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Santrauka. Ekstrakcinis pushidratis fosfogipsas — tai pati gausiausia mineralinés kilmés atlieka Lietuvoje, kurios savartyny
sparciai dauggja, o naudojimo problema iki $iol neispresta. Fosfogipsas gaunamas fosforo rtigsties i apatito ekstrakcijos sie-
ros rigstimi proceso metu. Jis yra uzterstas ruogsciaisiais fosforo ir fluoro junginiais, dél kuriy pasizymi nestabiliomis savy-
bémis ir mazu stipriu. Taigi, fosfogipso uzterStumas priemaiSomis yra pagrindiné problema, stabdanti jo platesnj naudojima
statybiniams dirbiniams gaminti. Vietoje $iuo metu naudojamy energijai imliy neutralizacijos procesy sitiloma fosfogipso
mechaniné aktyvacija, kartu neutralizuojant rigsc¢igsias priemaiSas cemento ir opokos misiniu. Kadangi ir portlandcementis,
ir opoka yra pilkos spalvos, tad ir $iais priedais neutralizuoto fosfogipso dirbiniai gaunami tamsios spalvos. Tyrimais siekia-
ma iSnagrinéti galimybes gauti Sviesios spalvos risamaja medziaga i$ fosfogipso, magnio oksidg naudojant kaip riig§¢iosios
terpés neutralizuojantj prieda. Atliekant tyrimus nagrinétas MgO poveikis E-PG hidratacijai ir savybéms.

Reik$miniai ZodZiai: fosfogipsas, rigs¢iosios priemaiSos, neutralizuojantys priedai, mechanin¢ aktyvacija.

Ivadas

AB ,Lifosa“ pradéjus taikyti intensyvios ekstrakcijos
technologija, atlieka yra nebe dihidratis, o ekstrakcinis
pushidratis fosfogipsas (toliau E-PG). Tai gausiausia
Lietuvoje nenaudojama mineralinés kilmés atlieka. AB
,Lifosa® kasmet | savartynus paSalina daugiau kaip
1 min. tony E-PG.

Fosfogipso tyrimams tiek Lietuvoje (Valancius et
al. 2005; Kybartiené et al. 2005; Kaminskas et al. 2007;
Rimkevi¢ius 2003), tiek pasaulyje (Singh et al. 1993;
Singh et al. 1996; Singh 2002; Smadi er al. 1999; Degir-
menci 2008) skiriama daug démesio, taciau iki $iol Lietu-
voje nuolat pramoniniu biidu jis nebuvo perdirbamas.

Gipsiniy riSamyjy medziagy fosfogipso pagrindu
savybéms didziausia poveik] turi jame esancios riig§¢io-
sios priemaiSos (Nizevi¢iené 2001) — nesureagaves apati-
tas, H;PO, ir H,SO, likuciai, CaS, gelezies, aliuminio
druskos (Rimkevic¢ius 2003). Tai priemaisos, kurios truk-
do hidratuotis ir kietéti ir destabilizuoja tokia svarbia
riSamyjy medziagy savybe kaip riSimosi trukmé. Dél
minéty priezasciy, taip pat kenksmingo kai kuriy priemai-
Sy poveikio Zzmogaus sveikatai tokio pavidalo, kokio
Salinamas | savartynus, E-PG negali bati naudojamas
gipsinéms riSamosioms medziagoms gaminti. Todél prie§
naudojant $ig atlieka statybinéms medziagoms kenksmin-
gos priemaiSos turi biiti neutralizuotos (paverstos netir-
piais junginiais, neturinciais zalingo poveikio).

Kaip neutralizatoriai naudojami jvairlis $arminiai
priedai (Kaminskas 2002).

Kad neutralizacijos procesas biity efektyvus, biitina
suardyti pirmine poringa E-PG struktiira, kurios uzdarose
porose, kapiliaruose ir defektuose kaupiasi sunkiai pasa-
linamos riig§¢iosios priemai$os. Riig§Ciosioms priemai-
Soms neutralizuoti ir fosfogipso riSamosioms savybéms
pagerinti siiiloma jas mechaniskai aktyvuoti (Rimkevi-
¢ius 2003), t.y. Sviezia nesukietéjusia atliecka apdoroti
smulkinimo jrenginiuose (dezintegratoriuose ar statgirné-
se), o rhgsCiasias priemaiSas neutralizuoti portlandce-
menciu. Mechaninés aktyvacijos metu suardoma pirminé
E-PG struktiira, i§ jos defekty, kapiliary ir uzdary pory
pasalinamos rtgs¢iosios priemai$os, blokuojancios E-PG
hidratacijos ir kietéjimo procesus.

Atliekant tyrimus fosfogipso riig§€iajai terpei neu-
tralizuoti anks¢iau buvo naudojami portlandcemencio ir
opokos, portlandcemencio ir SiO, mikrodulkiy miSiniai
(Gaidugis et al. 2009; Zvironaité et al. 2008; Gaidudis,
Zvironaité 2009), granuliuotas aukstakrosniy 3lakas (Ka-
minskas et al. 2007), taciau naudojant $iuos priedus me-
dziaga btidavo pilkos spalvos.

Sio darbo tikslas — gauti §viesios spalvos risamaja
medziaga i$ fosfogipso, riigi€iosios terpés kaip neutrali-
zuojantj prieda naudojant magnio oksida ir iSnagrinéti jo
poveikj E-PG hidratacijai ir savybéms.

Naudotos Zaliavos ir tyrimy metodika

Tyrimams naudotas ka tik nuo atlieky Salinimo konveje-
rio nuimtas neatvéses ir nesusihidrataves E-PG, gautas i$
Kovdoro ir Maroko Zaliavy mi$inio santykiu 34:66 %, kurio
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drégnis 27 %, pH 2,5, temperatiira 61 °C, ri§imosi pradzia
35 min., ri§imosi pabaiga 65 min., CaSO, kiekis 95 %.

Naudotas magnio oksidas, gautas iSkaitinus 500 °C
temperatiiroje magnio hidroksida (gauta i§ AB ,,Ache-
ma“), kuriame yra nedidelé dalis priemai$y: kalcito, dolo-
mito, chrizotilo (MgOH rentgenograma pateikta 1 pav.).
Naudota Stoniskiy vietovés karbonatiné opoka, kurios
savitasis pavirsius 1400 m*/kg.

Naudoty zaliavy cheminé sudétis pateikta 1 lenteléje.

Mechaniné E-PG aktyvacija atlikta dezintegratoriu-
mi DIA-01 (3000 aps./min).

Risimosi trukmés nustatytos Viko prietaisu.

Neaktyvuoto E-PG ir mechaniskai aktyvuoty misi-
niy pH kontrolé buvo atlikta jonomac¢iu pH 330i, esant
miSiniy ir distiliuoto vandens santykiui 1:10.

Mikroskopiniai tyrimai atlikti optiniu mikroskopu
,,Motic* (didina iki 100 karty).

Stiprumo savybéms ir struktiirai tirti kratymo (v/k =
0,45-0,50) ir liejimo (v/k = 0,55-0,70) budais buvo for-
muojami 40x40x160 mm bandiniai sijelés. Bandiniai
buvo kietinti laboratorinémis salygomis.

Buvo nustatytos dziovinty krosneléje esant 60+5 °C
temperatirai bandiniy savybés po 7 ir 28 pary kietéjimo.

Bandiniy mechaninés savybés nustatytos naudojant
universalia bandymy masina UMM-10.

1 lentelé. Naudoty zaliavy chemin¢ sudétis
Table 1. A chemical composition of materials

Formavimo masiy sudétys ir savybés pateikiamos
2 lenteléje.
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1 pav. MgOH rentgenograma (priemaiSos: K — kalcitas,
D — dolomitas, X — chrizotilas)

Fig. 1. X-ray of MgOH (admixtures: K — calcite,
D — dolomite, X — chrysotile)

Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

Pirmiausia buvo aktyvuojamas E-PG su MgO priedu
(2 lentelé, 2—7 sudétys).

Bandiniy gniuzdomasis stipris po 7 pary kietéjimo te-
siekia 0,2—0,5 MPa, todél buvo nustatytas hidratinio vandens
kiekis.

Faliava Cheminis junginys, %
SO, CaO AlLO; Fe, 05 P,0s, P,0;s F MgO SiO, K,O Kaitmenys
E-PG 53,6 | 37,18 0,03 - 1.3 0.4 0,12 - 4,76 - 2,61
Opoka | 0,37 16,3 1,83 0,74 - - - 0,12 66,1 0,23 14,26
2 lentelé. Formavimo masiy sudétys ir savybeés
Table 2. Mass composition and characteristics
Eil. Formavimo masés sudétis Rigimosi pradzia, | Risimosi pabaiga,
Nr. E-PG kiekis, % MgO kiekis, % Opokos kiekis, % min. min. pH VK
1 100 0 35 65 2,5 -
2 99 1 0 10 60 6,04 | 0,45-0,50
3 97 3 0 150 220 6,79 | 0.45-0.50
4 95 5 0 120 220 9.4 | 0,45-0,50
5 99 1 0 140 170 7,2 | 0,55-0,70
6 97 3 0 200 250 8,5 | 055-0,70
7 95 5 0 130 180 9,39 | 0.55-0.70
8 99 0,5 0,5 8 45 5,58 | 0,45-0,50
9 95 2,5 2,5 120 160 6,05 | 0.45-0.50
10 90 5 5 90 150 8,50 | 0.45-0,50
11 99 0,5 0,5 120 150 5,60 | 0,55-0,70
12 95 2,5 2,5 160 200 6,15 | 0.55-0.70
13 90 5 5 110 160 8,70 | 0,55-0,70
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Bandymai atlikti laboratorijoje su dziovintu E-PG
(v/k=0,55). Kaip matyti i§ 2 paveiksle pateikty kreiviy,
MgO, nepriklausomai nuo jo kiekio, labai sulétina gipso
hidratacija. Skirtumas akivaizdziai matomas palyginus gipso
be priedy hidratinio vandens kiekj su kompozicijomis. E-PG
be priedy hidratinio vandens kiekis po 1 paros siekia 18 %, o
tai rodo, kad didziausia pushidracio gipso dalis yra susihid-
ratavusi, nes hidratinio vandens kiekis dihidratuotame gipse
sudaro 20,93 % (Martinaitis 1974).

Létai vykstancios hidratacijos pasekmé — tokios risa-
mosios medziagos ri§imosi procesy sustabdymas, dél kurios
bandiniy stipris i$ tokios medziagos tampa gana mazas.

Galima daryti prielaida, kad létai vykstancios hidrataci-
jos priezastis — magnio hidroksido pléveliy susidarymas ant
pushidracio gipso kristaly, be to, MgOH yra mazai tirpus ir
riboja vandens patekima j gipso hidratacijos zona. Gipso
tirpumas vandenyje 8,9 g/l (20 °C), o MgOH — 0,019 g/l
(20 °C) (Xvmuueckast sHImKIONe AU, 1988—1998).

Nepasiteisinus aktyvacijai su MgO priedu, buvo ban-
doma aktyvuoti E-PG su MgO ir karbonatinés opokos misi-
niais (2 lentelé, 813 sudétys).

Tokiy bandiniy lenkiamasis stipris (3 pav.) yra 4,5—
7 MPa. Didziausias stipris gautas i§ kompozicijos, suside-
dancios i§ 0,5 % opokos, 0,5 % MgO ir 99 % E-PG po
7 pary kietéjimo, formuoty kratymo biidu, taciau po 28 pary
kietéjimo $is stipris sumazéjo iki 4,8 MPa.

Gniuzdomasis stipris (4 pav.) yra 4,3-15,2 MPa. Di-
dziausias gniuzdomasis stipris gautas kompozicijos, suside-
dancios i§ 0,5 % opokos, 0,5 % MgO ir 99 % E-PG po 7
pary kietéjimo, formuoty kratymo biidu, taciau po 28 pary
kietéjimo $is stipris sumazéjo iki 14,1 MPa.

Stebétas bandiniy, formuoty kratymo biidu, gniuzdo-
mojo stiprio sumazéjimas po 28 pary, po 7 pary jis buvo
didesnis. Bandiniy, formuoty liejimo buidu, stipris po 28
pary, lyginant su stipriu, gautu po 7 pary, nereik§mingai
padidéjo arba liko toks pat.

Bandiniy, formuoty kratymo biidu, pavir$ius suskiliné-

jo (5 pav.).
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2 pav. MgO poveikis E-PG hidratacijai (H — hidratinio vandens kiekis, %)
Fig. 2. MgO impact on E-PG hydratation (H — quantity of hydrative water, %)
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3 pav. Bandiniy lenkiamasis stipris: formuoty kratymo btidu (a), formuoty liejimo btdu (b)

Fig. 3. Bending strength of the samples: formed by shaking (a), formed by moulding (b)
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4 pav. Bandiniy gniuzdomasis stipris: formuoty kratymo btdu (a), formuoty liejimo badu (b)

Fig. 4. Compressive strength of the samples: formed by shaking (a), formed by moulding (b)

5 pav. Suskilinéjusiy bandiniy pavirSiaus vaizdas: padidintas 6 kartus (a), padidintas 25 kartus (b)
Fig. 5. The cracked surface of samples

|
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6 pav. Bandiniy pavir$iaus vaizdas: su magnio oksido ir opokos priedu (a), su portlandcemencio ir opokos priedu (b)
Fig. 6. The surface of the samples: with magnesium and opoka (a), with cement and opoka (b)

Galima daryti prielaida, kad formuojant liejimo bG-  Zesnis, todél magnio oksido hidratacija tesiasi jau susi-
du biina daug vandens, todél MgO spéja susihidratuoti ~ formavus dihidracio gipso karkasui todél bandiniy pavir-
dar plastiSkoje maséje, tuo tarpu formuojant kratymo  S§ius suskilinéja.
btidu vandens ir kiety medziagy santykis v/k daug ma-
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ISvados

1. Magnio oksidas labai sulétina E-PG hidratacija,
bandiniy su §iuo priedu gniuzdomasis stipris tesiekia 0,2—
0,5 MPa.

2. Naudojant magnio oksido ir karbonatinés opokos
misinj bandiniy gniuzdomasis stipris siekia iki 15 MPa
(formuojant kratymo bidu) ir iki 5 MPa (formuojant
liejimo btdu).

3. Medziaga su magnio oksido ir karbonatinés opokos
priedu yra Sviesios spalvos (6 pav., a), o medziaga su

portlandcemencio ir  karbonatinés opokos priedu

(6 pav., b) yra akivaizdziai tamsesné.

4. Gauta $viesios spalvos risamoji medziaga, kuri gali
biiti naudojama vidaus apdailos elementams tinko ar ap-
dailos ploksciy pavidalu.
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THE IMPACT OF MAGNESIUM OXIDE ON THE
HYDRATATION AND FEATURES OF MECHANICALY
ACTIVATED PHOSPHOGYPSUM

A. Jefimovas
Abstract

Extractive hemihydrate phosphogypsum (E-PG) is the most
popular mineral waste in Lithuania. The dumps of that are rap-
idly growing and the question of possible use still remains open.
Phosphogypsum is obtained during the process of extracting
phosphoric acid from apatite using sulphuric acid. Due to low
activity and contamination with acidic mineral admixtures
(phosphorus and fluorine compounds), this technogenic product
cannot be used for producing construction materials. Instead of
present energy consuming processes used for neutralisation,
another method — mechanical activation neutralizing acid ad-
mixtures with cement and opoka mix is offered. Whereas ce-
ment and opoka are grey, the items made of phosphogypsum
(neutralised using these admixtures) are dark. Research was
made trying to find out the possibility of gaining the white
binder from phosphogypsum. In order to achieve that magnesi-
um oxide was chosen to neutralise phosphogypsum and its
impact on E-PG, hydratation and features were studied.

Keywords:. phosphogypsum, acidic admixtures, neutralising
admixtures, mechanical activation.



